Die trans-Anordnung der Substituenten in den En-Pro-
dukten rac-5a-5c¢ wurde 'H- und “C-NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen. So findet man fiir *J,.,4 54 in rac-5c
einen Wert von 11 Hz, wie er fiir trans-diéiquatorial-substi-
tuierte Cyclohexan-Derivate iblich ist'. Die guten Aus-
beuten und die hohe Stereoselektivitit der En-Reaktion
der 1,7-Diene 3 iiberraschen, da sich analoge dreifach-ak-
tivierte Verbindungen beim Erwirmen zersetzen®.,
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Acylsilane durch Oxidation von Phosphoniumyliden;
erste Synthese von Bis(trimethylsilxl)keton
und dessen Anwendung als CO?®-Aquivalent

Von Alfredo Ricci*, Mariella Fiorenza,
Alessandro Degl’Innocenti, Giancarlo Seconi*,
Pasquale Dembech, Konrad Witzgall

und Hans Jiirgen Bestmann*

Acylsilane sind als nucleophile Acylierungsreagefltien
eine priparativ interessante Verbindungsklasse!#. Wir
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fanden, daB man aromatische Acylsilane 6 einfach aus
Phosphoniumyliden 1 darstellen kann.

H CISiMe,
2 Aryl <|:-e 2 > Aryl 2 SiM
ell —[Arrl—-CH,~PPh,]‘c1°7 Ary | °s
PPhg 3 @ PP,
1 4
0Oy - P(OPh),
1-C—
~ OP(OPR), Aryl-(i=SiMeg
~ OPPh, 0 8

8, Aryl = CgHy; b, Aryl = p—Br—CgH,; ¢, Aryl = p—~CHgO—CgH,

Durch Reaktion von 1 mit Chlortrimethylsilan 2 im
Molverhiltnis 2:1 entstehen durch Umylidierung neben
den Phosphoniumsalzen 3 die silylierten Ylide 4. Die
Oxidation von 4 mit dem Addukt 5 von Ozon an Triphe-
nylphosphit (5% UnterschuB, um Uberoxidation zu ver-
meiden) liefert die Verbindungen 6%, die durch Chroma-
tographie an Kieselgel mit Benzol (6a) oder mit Ether-He-
xan (6b, ¢) als Laufmittel gereinigt werden und im IR
(Film) eine typische Absorption bei 1615 cm ~! fiir die CO-
Gruppe zeigen [6a:!"1 76% Ausbeute; '"H-NMR (CDCls):
6=0.37 (s, 9H); 6b: 62%; 6=0.37 (s, 9H); 6¢: 53%;
6=0.33 (s, 9H), 3.82 (s, 3H)). Die gleiche Reaktion mit 4,
Alkyl statt Aryl, fiihrt zu uneinheitlichen Produktgemi-
schen.

Dagegen gelang es, durch Oxidation des bis-silylierten
Ylids 7" mit § das Bis(trimethylsilyl)keton 8 erstmalig in
reiner Form herzustellen, nachdem sein Thioanalogon
kiirzlich ebenfalls synthetisiert werden konnte©l.

MegSi 5 MeSSi\
7 C=PPhy ———> C=0 8
/ 50% 7/
MegSi MegSt

MegSi—CO—0—SiMeg 9

8 ist ein erdbeerfarbenes O1"”), das an der Luft auBeror-
dentlich autoxidabel ist® und in den Ester 9 iibergeht'.
Die Struktur wird durch Massen-, IR-, *C- und 2*Si-
NMR-Spektren bewiesen: MS (70 eV): m/z 174 (M), 159,
147, 146, 133, 131; IR (Film): v=1570, 1250, 850 cm ~';
BC-NMR (80 MHz, C,Ds, TMS): 6= —2.9 (CH5;), 318.8
(CO); ¥Si-NMR (80 MHz, C,Ds, TMS): 6= — 14.4. Cha-
rakteristisch fiir eine an ein Siliciumatom gebundene Car-
bonylgruppe ist die intensive IR-Bande bei 1570 cm™'.
Die bei auBerordentlich tiefem bzw. hohem Feld erschei-
nenden *C- bzw. **Si-NMR-Signale sind in Einklang mit
Befunden!'? an anderen Acylsilanen.

Es ist zu erwarten, daB man 8 als Synthesedquivalent
des Dianions CO?® einsetzen kann. Erste Versuche bestiti-
gen dies. 8 reagiert unter sehr milden Bedingungen mit ty-
pischen Kohlenstoffelektrophilen wie Benzaldehyd 10
oder 2-Cyclohexenon 13 (Molverhiltnis 1:1) unter F°-
Katalyse (CsF). Mit 10 entsteht Verbindung 11 (massen-
spektroskopisch im Reaktionsprodukt nachgewiesen), die
durch Umsetzung mit Natriummethanolat und anschlie-
Bender Siurezugabe in guter Ausbeute in das desilylierte
Produkt 12 iibergeht (60% Ausbeute, Kp=65-67°C/1
Torr!'"). Die Reaktion mit 13 fiihrt zu 14, das regioselektiv
durch Spuren von Feuchtigkeit sofort 3-Oxocyclohexan-
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carbaldehyd 15 bildet'? (chromatographische Reinigung,
polymerisiert beim Destillationsversuch, 55% Ausbeute,
IR: v=1740, 1710 cm ~! (CO)). Diese Beispiele zeigen das

Synthesepotential von 8 als auBlerordentlich wirksames -

PhCHO
10 s 1) caona PR O OCH,
8 ———> Ph—C—C—SiMeg ¢
re [ 8) HQ H/ \H
HO
11 12
)
. ,
d 0SiMey 0
13
8 ——-e—> —_— /H
r .
C—Sille C\\o
0
14 15
l(e,Sl\ J‘OSﬂlea
c=C__ 16

Megsi0” SiMey

Agens zur F®-katalysierten nucleophilen Formylierung un-
ter milden Bedingungen bei vollstindiger Regioselektivi-
titskontrolle. Fiir das neue Reagens ist ein weiter Anwen-
dungsbereich zu erwarten.

Arbeitsvorschrift

8: In cine L3sung von 1.68 g (4 mmol) 7 in 20 mL Toluol wird bei —78°C
cine frisch hergestellte L3sung von 4 mmol 8 in 20 mL Toluol getropft. Nach
5h bei —78°C 1aBt man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kom-
men und entfernt das Ldsungsmittel fast vollstdndig durch fraktionierende
Destillation (30°C/2 Torr). Das Rohprodukt wird durch Blitz-Chromatogra-
phie an SiO, (Merck 60) gereinigt (Losungsmittel entgastes n-Pentan, Argon-
strom). Der nach dem Vertreiben des Losungsmitiels verbleibende Rack-
stand wird im Vakuum destilliert. Ausbeute: 0.36 g (50%) 8 als rosa Ol
(Kp=36°C/1.5 Torr) von 95proz. Reinheit.
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Bis(tert-butyl)diphosphen als Baustein eines
Trichromclusters. Eine neue Koordinationsform von
Diphosphenen**

Von Jutta Borm, Gottfried Huttner* und Laszlo Zsolnai

Im Gegensatz zu den Carbonylmetallverbindungen von
Mn, Fe, Co und Ni zeigen Carbonylchromkomplexe wenig
Tendenz zur Bildung von Clustern. Unter den sehr zahlrei-
chen Carbonylchromverbindungen sind bisher nur drei ho-
monucleare Chromcluster bekannt!', Wir fanden nun, daB
sich triangulo-Cr,-Einheiten aus Phosphandiyl(Phosphini-
den)-Komplexen!"""! aufbauen lassen.

Bei der thermischen Zersetzung von Phosphandiyl-
Komplexen!'? 1 entstehen unter Abspaltung einer Cr(CO)s-
Gruppe iblicherweise Diphosphen-Komplexe 2 mit einer
side-on und zwei end-on koordinierten Cr(CO)s-Einhei-
ten®®. Bei der Thermolyse von 1, R=¢Bu'?, konnten wir
den Komplex vom Typ 2 nicht isolieren. Bei 100°C bildet
sich unter Decarbonylierung der Cluster 3%,

R R _Cr(Co)s

P P=—F
(CO)Cr #XCr(CO)s —>  (CO)gCr” J R
1 2

3 ist das zweite strukturanalytisch'® gesicherte Beispiel
fiir einen triangulo-Cry-Cluster!!. Es enthilt eine p,;-PR-
Briicke, die bisher nur in Clustern mit wenigstens zwei Me-
tallen der achten Nebengruppe beobachtet wurde!®, In 3
ist erstmals eine Z-Diphosphen-Einheit RP=PR als side-
on und end-on koordinierter Ligand in einen Cluster ein-
bezogen.

tBu
b
N
(co)qCr Cr(C0)q
LR=thu —> \& / 3
[4] 0 \/

tBu~P. ~ Cr(CO)
:u prl, ’

|
tBu

Wihrend Diphosphene als Bausteine von Komplexen
mit Metall-Metall-Bindungen in anderer Koordinations-
form schon beobachtet wurden'”), war die hier auftretende
Bindungsform nicht bekannt. Sie entspricht einer der Ko-
ordinationsweisen von Z-Diazenen in Clustern'® und be-
legt damit die Analogie der Bindungsverhiltnisse in
RN=NR und RP=PR.
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